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(3) Verfahren zur Erzeugung von Konversionsschichten auf Titanoberflachen 

Zur Erzeugung von festhaftenden Konversionsschichten 
auf Oberflachen von Titan oder Titanlegierungen wird mit 
waBrigen Losungen gearbeitet, die Fluoridionen, ein oder 
mehrere Metallionen aus der Gruppe Magnesium, Calcium, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel. Zink und Molybdan und Che- 
latbildner, wasserlosliche, hochmolekulare organische Ver- 
bindung und Tensid enthalten sowie einen pH-Wert im Be- 
reich von 1 ,5 bis4.5 aufweisen. 

Die Losungen enthalten vorzugsweise Chelatbildner in einer 
Menge von 0.1 bis 2 g/l, wasserlosliche, hochmolekulare 
organische Verbindung, insbesondere Polyvinylalkohol, 
Gelatine und/oder Polyvinylpyrrolidon. in einer Menge von 
0,1 bis 10 g/l und Tensid in einer Menge von 0,01 bis 3 g/l. 
Das Verfahren ist insbesondere zur Vorbereitung von Werk- 
stucken aus Titan oder Titanlegierungen fur die Kaltumfor- 
munggeeignet. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Konversionsschichten auf Oberflachen von Titan oder Titaniegierungen 
raittels waBriger Ldsungen, die Fluoridionen und ein oder mehreren Metaliionen aus der Gruppe Magnesi- 

5 urn, Calcium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Zink und Molybdan en thai ten sowie einen pH-Wert im Bereich 

von 1,5 bis 4,5 aufweisen, dadurch gekennzeichnet daB man die Oberflachen mit einer Ldsung in Kontakt 
bringt die zusatzlich Chelatbildner, wasserlosliche, hochmolekulare organische Verbindung und Tensid 
enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer Losung in 
10 Kontakt bringt die Chelatbildner in einer Menge von 0,1 bis 2 g/1 enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflache mit einer Losung in 
Kontakt bringt, die wasserlosliche, hochmolekulare organische Verbindung, vorzugsweise Polyvinylalkohol, 
Gelatine und/oder Polyvinylpyrrolidon , in einer Menge von 0,1 bis 10 g/1 enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB man die Oberflache mit einer Losung 
is in Kontakt bringt die Tensid in einer Menge von 0,01 bis 3 g/1 enthalt 

5. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 zur Vorbereitung von 
Werkstucken aus Titan oder Titaniegierungen fur die Kaltumformung. 

Beschreibung 

20 

Die ErMndung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Konversionsschichten auf Oberflachen von Titan 

oder-Titanlegieningen.mittelsjw^ und ein oder me hrere Me taliionen aus der 

Gruppe Magnesium, Calcium, Mangan, Eisen, Kolbalt Nickel, Zink und Molybdan enthalten sowie"eiheiT 
pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 4,5 aufweisen, und dessen Anwendung zur Vorbereitung von Werkstucken aus 
25 Titan oder Titaniegierungen fur die Kaltumformung. 

Es ist bekannt Werkstucke aus Titan oder Titaniegierungen mit einem die Kaltumformung erleichternden 
Oberzug aus Titanfluoborat Titanfluosilikat und dgL zu versehen. Jedoch sind diese Oberzuge weich und dunn 
und daruber hinaus wenig haftfest Diese Nachteile konnen vermieden werden, wenn die Oberzugsausbildung 
mit einer Losung erfolgt die Fluoride von Mangan, Molybdan, Magnesium, Calcium, Eisen, Kobalt Nickel 
30 und/oder Zink enthalt (jap. Patentpublikation 69-28 967). Eine derartige Losung enthalt 5 bis 40 g Fluoridionen 
und 0,1 bis 5 g/1 der erwahnten Metaliionen und weist einen pH-Wert von 1,5 bis 4,5 auf. Dabei werden die 
Fluoridionen durch Fluorwasserstoffsaure, Borfluorwasserstoffsaure und/oder Silikofluorwasserstoffsau re bzw. 
deren Alkali- oder Ammoniumsalze und die Metaliionen uber ihre Nitrate, Sulfate, Chloride, Fluoride, Oxide und 
dergL eingebracht Die pH-Wert-Einstellung der Losung geschieht durch Ammonialdosung oder Natronlauge; 
35 ihr Einsatz erfolgt bei 40 bis 80° C Die Behandlungsdauer der zuvor gereinigten Wericstucke betragt im 
allgemeinen 3 bis 15 Minuten. 

Trotz der mit dem vorgenannten Verfahren erzielten Verbesserung ist die Haftung der hiermit erzeugten 
Oberzflge auf der Metalloberflache gering, so daB bei der Kaltumformung Probleme infolge Abstreifens des 
Oberzuges auf tret en. 

40 Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren bereitzustellen, das zu Oberzugen mit hoher Haftung auf der 
Metalloberflache f uhrt so daB eine einwandfreie Kaltumformung gewahrleistet ist und das in verfahrensmaBig 
einf acher Weise durchffihrbar ist 

Die Aufgabe wird gelost indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung in der 
Weise ausgestaltet wird, daB man die Oberflache mit einer Losung in Kontakt bringt die zusatzlich Chelatbild- 
45 ner. wasserlosliche, hochmolekulare organische Verbindung und Tensid enthalt 

Als Chelatbildner sind insbesondere Gluconsaure, Zitronensaure, Weinsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, 
Nitriiotriessigsaure, Bernsteinsaure, Tanninsaure, Apf elsaure und dergl. geeignet 

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird ihre Menge auf 0,1 bis 2 g/1 bemessen. 
Geringere Mengen zeigen eine nicht ausreichende Wirkung, bei Verwendung groBerer Mengen wird kein 
so zusatzlicher Effekterzielt 

Als wasserlosliche, hochmolekulare organische Verbindungen haben sich insbesondere Polyvinylalkohol, 
Gelatine, Polyvinylpyrrolidon und dergL als geeignet erwiesen. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sollte die Menge der organischen Verbindung 0,1 
bis 10 g/1 betragen. Geringere Mengen zeigen auch hier keine zufriedenstellende Wirlcung, groBere Mengen 
55 verringern die Ausbildung des Metallfluoriduberzuges. 

Grundsatzlich konnen anionische, kationische, zwitterionische und nichtionische Tenside eingesetzt werden, 
Nichtionische Tenside sind besonders gunstig. Innerhalb des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen folgende 
Tenside verwendet werden: polyalkoxylierte Fettsauren, polyalkoxylierte Alkohole, mit Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure veresterte polyalkoxylierte Alkohole, Alkylsuifonat Alkylarylsulfonat Alkylarylphosphat Fett- 
60 saureamide, Alkylpropylendiamin, polyalkoxyliertes Alkylamin, Fettsaurediathanolamid, polyalkoxylierte Alkyl- 
arylverbindungen, polyalkoxyliertes Tallol, polyalkoxylierte Fettsaure-Polyalkoholester, AJkyldiarninoxid Die in 
den vorgenannten Tensiden erwahnten Alkylgruppen werden im allgemeinen aus Phenyl- oder Naphthylgrup- 
pen gebildet Die Alkylgruppen enthalten in der Regel 2 bis 20 C- A tome. Die durch Polyalkoxylierung herge- 
steliten Tenside weisen im allgemeinen Polyalkoxyketten mit 2 bis 15 Gliedern auf, die ihrerseits aus Ethylen- 
es oxid- oder Propylenoxideinheiten gebildet werden. 

Es ist vorteilhaf t die Metalloberflachen mit einer Losung in Kontakt zu bringen, die Tensid mit einer Menge 
von 0,01 bis 3 g/1 enthalt Geringere Mengen lassen keine ausreichende Wirkung erzielen. Die Verwendung 
groBerer Gehalte ist mit einem ObermaBig hohen Austrag in das nachfolgende Spulbad verbunden, was im 
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Hinblick auf die Umweltbelastung ungunstig ist. AuBerdem wird durch einen hdheren^ensidgehalt kein^usttz- 

"tLSSmafle Verf ahren dient der Erzeugung von Konversionsschichten f Or Zwecke. fQr die derarti- 
gc ObeS SSifherweise aufgebracht werdea Von besonderer Bedeutung «st *e Anwendu^g des ^hegen- 
den Verfahrens zur Vorbereitung von Werkstflcken aus Titan oderTuanlegierungen fur die Kaltumformung. 
Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele beispielsweise und naner erlautert 

Beispiele 

Titandraht von 3,0 mm Durchmesser und 200 mm Lange wurde jeweils im Tauchen durch die Behandlungsstu- 
fen 

Beizen mit Salpetersaure/FluBsaur e 

HeiBwasserspulung . 
Bildung der Konversionsschicht bei 68 bis 72°C wahrend 10 mm. 
Wasserspulen 
HeiBwasserspfilen 

SfuST Dann wurden die mit der Konversionsschicht versehenen Drahte mit einer Testvorrichtung (Firma 

nen Konversionsschicht Zur Ermittlung des Schichtgewichtes wurde der Oberzug mit emer 5Gew.-o/ 0 ,gen 

und hTnsichtUch der Haftung der mit ihnen erzeugten Oberzuge verghchen. Es W »d^te^ ita 
erfindungsgemaflen Verfahren erzeugten Konversionsschichten von hervorragender Haftung | *nd. * e 
wSSSSmnd der Kaltumformung nicht von der Metalloberflache entfernt. Es kommt daher e^m- 
vo££g nicht zu einem Fressen der Werkzeuge. Demgegenuber ist bei den not ^^^^^^SZ 
Konversionsschichten eine mindestens teilweise Oberzugsentfernung nach der Umfonnung und damit ein 
Fressen f estzustellen. 



Tabelle 



Gehalt der Losung 
(pH 2,6) 



Beispiele 



Vergleichsbeispiele 



NaF • HF g/1 
Zn 2+ (Zinknitrat) g/1 
Mn 2+ (Mangansulfat) g/1 
P0 4 3 " (Phosphorsaure) g/1 
Ethylendiamintetraessigsaure g/I 
Zitronensaure g/l 
Polyvinylalkohol g/1 
Tensid (oxethyliertes Nonylphenbl 
mit 7 Ethoxygruppen 
Schichtgewicht g/m 
Oberzugshaftung 

G = Uberzug bleibt vollstandig erhalten 
NG — Oberzugsentfernung festzustellen 
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